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r..e Mndung eto Vcm^ ^ H«stell«ng vo. .Iph,, be...„„g.sS«g«„ 

«ychsohe„ .xier cyclisch« C«bo.y.v«btod»»g«, durch Dehydri^g ^der 
e,tep^h«,de. gesIttigKo Q»booylve*i.du«g.„ in *r Oasphase « emen, he^,^™, 
Dehydnerkatalysator. ® 

der JP 49127909 A2 ist ein Verfahren zur Dehydrierung von gesSttigten Ketonen 
^hneben. Demnach kann Butanon bei 500 "C an einem Eisenoxid, Aluminiumoxid und 
Kahumoxid enthaltenden Katalysator unter Zusatz von Wasserdampf mit 5^%igem 
Umsatz und 83%iger SelektivitSt zu l-Buten-3-on umgesetzt werden. 

Allerdings miissen solche Katalysatoren auf Basis von Eisenoxid mit relativ viel 
Wasserdampf in. VerhSltnis zum zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff eingesetzt werden 
und deal^eren unter dem Einfluss von Kohlenwasserstoffen mit Oxofunktionen demioch 
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Am de, US 6,433^29 Bl fat ein V«fth«n znr Ha^Uong von cycliscl»n a.pl«, beta- 
ungesamgten Ketone. du«=h Dehydriemng de, entsp»ch«.de« gesiBigten Ketone 
jnsbe«,nd.,e die Dehydrierung von Cydopentanon zu 2^dop«Mea-l^ in de^ 
Oasph^ an HeterogenlcaWysatoren in Anwesenl»it von weniger aJs 0.1 mol Sanemo« 

To M^^^r ^"^ Als K..alya.u»en werden CuO, AgO. 

WO, N.O. Mn^03 Oder Re.O, auf ZnO, CaO, BaO. SiO. oder Al^^ be«*rieben. In einem 
Be.sp.el wud ein Katalysator enthaltend 9,5% Pd und 045 Pt auf ZrO. eingesetzt. Die 

^™ r?'^.'^"'^""""' "^'""^ ^ Temperaeuren z,viscl.«, 400 

und 500 ^^C stattfinden. 
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Auch die m der US 6.433,229 Bl beschriebenen Katalysatoren werden unter den dort 
beschriebenen Bedingungen binnen Stunden deaktiviert. DarUber hinaus ist cine 
Regenenerung bei Temperaturen zwischen 400 uod 500 'C reaktionstechnisch wenig 
pral^bel, da zur Venneidung hSherer hot-spot-Temperaturen einerseits eine sehr starke 
Verdttnnung des sauerstoffhaltigen Gases mit Inertgas erforderUch ist, was die 
Regenerxerung langwierig, mfihsam und teuer macht Darttber hinaus reichen 
Temperaturen zwischen 400 und 500 'C in der Kegel nicht aus, «m kohlenstoffhaltige 
Ablagerungen binnen angemessener Regeneiierungszeiten vollstandig aus den Katalysato- 
ren, 'nsbesondere aus tiefer liegenden Porensystemen zu entfemen. Andererseits kfinnen 
jedoch hohere hot-spot-Temperaturen zu einer SchSdigung der beschriebenen Katalysa- 
toren, beispielsweise durch Sinterung der oxidischen MateriaUen, fflhren. 

Auf^be der Erfindung ist es deshalb ein verbessertes Verfahren zur Dehydrierung von 
Oxofanktionen enthaltenden Kohlenwasserstoffen an Heterogenkatalysatoren in der 
15 Gasphase zu finden. Dieses soU insbesondere auch eine einfache und praktikable 
Kegenenerung der Katalysatoren beinhalten. 

Gel*t wud die A«t^ ^ ^ VcAton zur He^tell-mg vo. alpha. be.a-unge».,tigteB 
«yd»ch« od« cdfach™ C.rix.«yW«btodu.«en duich Dehydrierung der 

Dehydn^ungskawysuor. dadurch gekemizddmet, dass de, Dehydrierungsk«alysator 
PlMmu«*od« PaDadium und ZIm aufeioem oxidischen IMger enthSU 
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Die erfindungsgemSB eingesetzten Dehydrierungskatalysatoien weisen im Allgemeinen 
emen Trager und eine Aktivmasse auf. Der TrSger besteht dabei aus einem 
warmebestandigen Oxid oder Mischoxid. Bevorzugt enthiQt der Dehydrierungskatalysator 
^s Trager em MetaUoxid, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Zirkondioxid 
Zmkoxid, A^uminiumoxid, SiUciumdioxid, Titandioxid, Magnesiumoxid, Lanthanoxid, D 
Cteroxid und deren Gemischen. Bevorzugte Trager sind Zirkondioxid und/oder jR 
Sihziumdioxid, besonders bevorzugt sind Gemische aus Zirkondioxid und Siliziumdioxid ^ 



C 



^e Aktivmasse des eifindungsgemaB eingesetzten Dehydrierungskatalysators enthalt als 

Ak^vmetaUe Platin und/oder Palladium. Daneben enthalt der Dehydrierkatalysator Zimi. ^ 

Allgememen enthalt der Dehydrierkatalysator 0,01 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0 1 bis 1 S 

besonders bevorzugt 0,2 bis 0,6 Gew.-% Palladium und/oder Platin und 0,01 bis 10 Gew - ^ 

%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,4 bis 1 Gew..% Zimi, bezogen auf "ft? 

das Ge^tgewicht des Dehydrierkatalysators. EnthSlt der Dehydrierungskatalysator Platin 0> 
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als AktivmetaU, so betriigt das Gewichtsverhaitnis Platin: Zinn vorzugsweise 1 bis 3, 
insbesondere ungefUhr 2. 

Darttber hinaus kann der Dehydrierangskatalysator ein oder mehrere Elemente der I. 
und/oder H. Hauptgruppe aufweisen, bevoizugt Kalium und/oder Cfisium. Weiterhin kann 
der Dehydrierungskatalysator ein oder mehiere Elemente der m. Nebengnippe 
einschlieBlich der Lanthaniden und Actiniden enthalten, bevorzugt Lanthan und/oder Cer. 
Schliefilich kann der Dehydrierungskatalysator ein oder mehrere Elemente der m. 
und/oder weitere Elemente der IV. Hauptgruppe aufweisen, bevorzugt ein oder mehrere 
Elemente aus der Oruppe bestehend aus Bor, Gallium, Silizium und Blei. 

In einer bevoizugten Ausfuhrungsform enthalt der Dehydrierungskatalysator neben 
Palladium und/oder Platin und Zinn zusStzlich mindestens ein Element der L und/oder H. 
Hauptgruppe und mindestens ein Element der IIL Nebengnippe einschlieBlich der 
Lanthaniden und Actiniden. 

In vorteilhaften Ausfuhrungsfoimen enthat die Aktivmasse folgende weitere 
Komponenten: 

mindestens ein Element aus der I. oder IL Hauptgruppe, bevoizugt Caesium 
und/oder Kalium mit einem Gehalt von 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 
10Gew.-%, besondeis bevorzugt von 0,2 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators; 

mindestens ein Element der m. Nebengnippe einschlieBlich der Lanthaniden 
und Actiniden, bevoizugt Lanthan und/oder Cer mit einem Gehalt von 0 bis 20 Gew.- 
%, bevoizugt von 0,1 bis 15 Gew.-%, besonders bevoizugt von 0,2 bis 10 Gew.-%, 
insbesondere von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Der Dehydrierungskatalysator ist bevorzugt halogenfrei. 



Herstellung des Dehydrierungskatalysators 

Zur HersteUung der erfindungsgemSB eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren konnen 
Precursoren fur Oxide des Zirkons, SiUdums, Aluminiums, Titans, Magnesiums, Lanthans 
Oder Cers, die sich durch Caldnieren in die Oxide umwandehi lassen, eingesetzt werden. 
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Diese kannen nach bekannten Verfahren, zum Beispiel nach dem Sol-Gel-Verfahren, 
FfiUung der Sake, Entwassem der entsprechenden SSuren, Trockemnischeni 
Auftchiammen oder SprOhtrocknen hergesteUt werden. Zum Beispiel kann zur HersteUung 
eines Zr02»Al203»Si02-Mischoxides zunSchst ein wasserreiches Zirkonoxid der 
aUgemeinen Fonnel ZrOz-xHaO durch FaUung eines geeigneten Zirkon enthaltenden 
Precursors hergesteUt werden. Geeignete Piecursoren des Zirkons sind zum Beispiel 
Zr(N03)4, ZrOClj, oder ZrCU . Die FSllung selbst erfolgt durch Zugabe einer Base wie 
zum Beispiel NaOH, KOH, NaiCOa und NH3 und ist beispielsweise in der EP-A 0 849 224 
beschrieben. 

Zur HersteUung eines ZrOz'SiOz-Mischoxides kann der zuvor erhaltene Zirkon enthaltende 
Precursor mit einem SUizium entiialtenden Precursor gemischt werden. Gut geeignete 
Precursoren fOr SiCb sind zum Beispiel wasserhaltige Sole des SiOa wie Ludox™. Die 
Mischung der beiden Komponenten kann beispielsweise durch einfoches mechanisches 
Vermischen oder durch Sprtihtrocknen in einem SpriUiturm erfolgen. 

Zur HersteUung eines ZrOa-SiOz'AlzOa-Mischoxides kann die wie oben beschrieben 
erhaltene SiOz'ZrOz-Pulvermischung mit einem Aluminium enthaltenden Precursor 
versetzt werden. Dies kann zum Beispiel durch einfaches mechanisches Mischen in einem 
Kneter erfolgen. Die HersteUung ZrOz'SiOz'AlzOa-Mischoxides kann aber auch in einem 
einzigen Schritt durch Trockenmischung der einzelnen Precursoren erfolgen. 

Die Trfiger fur die erfindungsgemSB eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren haben unter 
anderem den VorteU, dass sie sich leicht verformen lassen. Dazu wird die erhaltene 
Pulvermischung im Kjieter mit einer konzentrierten SSure versetzt und dann in einen 
Formkorper, z.B. mittels einer Stran^resse oder eines Extruders, abeifuhrt 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren besitzen in besonderen 
Ausgestaltungsformen eine definierte Porenstruktur. Bei der Verwendung . von 
Mischoxiden besteht die MogUchkeit der gezielten Beeinflussung der Porenstruktur. Die 
Komgrdfie der verschiedenen Precursoren beeinflussen das Porengefuge. So lassen sich 
beispielsweise uber die Verwendung von AI2O3 mit einem geringen Gluhverlust und einer 
definierten KomgidBenzusammensetzung Makroporen im Gefttge erzeugen. Bewahrt hat 
sich in diesem Zusammenhang die Verwendung von AI2O3 mit einem Gluhverlust von 
etwa 3% (z. B. Puralox®). 
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Eine weitere MdgUchkeit zur gezielten HersteUung der Trfiger mit spezieUen Porenradien- 
verteUungen fiir die erfindungsgemaU eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren besteht in 
der Zugabe verschiedener Polymere w§hrend der HersteUung, die durch Calcinierung 
teUweise oder voUstSndig entfemt werden, wobei Poren in definierten 
Poreniadienbereichen entstehen. Die Mischung der Polymere und der Oxid-Precursoren 
kann beispielswelse durch ein£aches mechanisches Vermischen oder durch SprOhtrocknen 
in einenoi SprOhturm erfolgen. 

Besonders bewShrt zur HersteUung der Trfiger mit bimodaler PorenradienverteUung hat 
sich die Verwendung von PVP (PolyvinylpyrroUdon). Wird dieses in einem HersteUschritt 
zu einem oder mehreren Oxid-Precursoren fttr Oxide der Elemente Zr, Ti, Al oder Si gege- 
ben, so entstehen nach dem Caldnieren Makroporen im Bereich von 200 bis 5000 nm. Bin 
weiterer VorteU der Verwendung von PVP ist die leichtere Verformbarkeit des TWgers. So 
kSnnen aus frisch gefaUtem wasserhaltigem ZrOz'x H2O, das vorher bei IZO'C getrocknet 
wurde unter Zusatz von PVP und Ameisensauie auch ohne weitere Oxid-Precursoren mu- 
helos Strange mit guten mechanischen Eigenschaflen hergesteUt werden. 

Die Calcinierung der Trager fur die erfindungsgemaB eingesetzten 
Dehydrierungskatalysatoren erfolgt zweckmaBigerweise nach dem Aufbringen der 
Aktivkomponenten und wird bei Temperaturen von 400 bis lOOCC, bevorzugt von 500 bis 
700'C, besonders bevorzugt bei 550 bis 650"C und insbesondere bei 560 bis 620*C 
dittchgefBhrt Die Calcinierungstemperatur soUte dabei ttbUcherweise mindestens so hoch 
sein wie die Reaktionstemperatur der Dehydrierung, bei welcher die eifindungsgemSBen 
Dehydrierungskatalysatoren eing^tzt werden. 

Die Trager der erfindungsgemSB eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren weisen nach der 
Calcinierung im aUgemeinen hohe BET-Oberflfichen auf. Die BET-OberflSchen sind im 
AUgemeinen gr6Ber als 40 m^/g, bevorzugt groBer als 50 m^/g, besonders bevorzugt grdBer 
als 70 m^/g. Das Porenvolumen der erfindungsgemaBen Dehydrierungskatalysatoren 
betragt ubUcherweise 0,2 bis 0,6 mVg, bevorzugt 0,25 bis 0,5 mVg. Der durch Hg- 
Porosimetrie bestimmbare mittlere Porendurchmesser der erfindungsgemaBen 
Dehydrierungskatalysatoren Uegt zwischen 3 und 20 nm, bevorzugt zwischen 4 und 15 



nm. 



Charakteristisch fur die erfindungsgemaB eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren ist 
weiterhin eine bimodale PorenradienverteUung. Die Poren liegen dabei im Bereich bis 20 
nm und zwischen 40 und 5000 nm. Bezogen auf das gesamte Porenvolumen des 
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Dehydrierungskatalysators besitzen diese Poren in Summe mindestens einen Anteil von 
70%. Der AnteU an Poren kleiner als 20 nm betrSgt dabei im aUgemeinen zwischen 20 und 
60%, der AnteU an Poren zwischen 40 und 5000 nm betrilgt im allgemeinen ebenfalls 20 
bis 60%. 

Die Aufbringong der dehydrieraktiven Komponente erfolgt in der Regel durch TrSnkung 
mit einem geeigneten Metallsalzprecursor. Statt durch TrSnkung kann die dehydrieraktive 
Komponente aber auch durch andere Ver£ahren wie beispielsweise Aufeprilhen des 
Metallsalzprecursors erfolgen. Geeignete Metallsalzprecursoren sind z.B. die Nitrate, 
Acetate und Chloride der entsprechenden Metalle, mdglich sind auch komplexe Anionen 
der verwendeten MetaUe. Bevorzugt werden Platin als H2PtCl<5, Platin(I])oxalat oder 
Pt(N03)2 und PaUadium als PaUadium(II)oxalat oder Pd(N03)2 eingesetzt Als 
LSsungsmittel ffir die Metallsalzprecursoren eignet sich Wasser genauso wie organische 
Losungsmittel. Besonders geeignet sind Wasser und niedere Alkohole wie Methanol und 
Ethanol. 

Geeignete Precursoren bei der Verwendung von Edelmetallen als dehydrieraktive Kompo- 
nente sind auch die entsprechenden Edelmetallsole, die nach einem der bekannten Verfah- 
ren, zum Beispiel durch Reduktion eines Metallsalzes in Gegenwart eines Stabilisators wie 
PVP mit einem Reduktionsmittel hergestellt werden kSnnen. Die HersteUtechnik wird in 
der deutschen Patentanmeldung DE 195 00 366 ausfiihrlich behandelt. 

Die weiteren Komponenten der Aktivmasse kdnnen entweder wShrend der Herstellung des 
TrSgers, zum Beispiel durch gemeinsame FSllung, oder nadhtrSglich, zum Beispiel durch 
TrSnken des Tragers mit geeigneten Precursor-Verbindungen, aufgebracht werden. Als 
Precursor-Verbindungen verwendet man in der Regel Verbindungen, die sich durch 
Caldnieren in die entsprechenden Oxide umwandeln lassen. Geeignet sind zum Beispiel 
Hydroxide, Carbonate, Oxalate, Acetate, Chloride oder gemischte Hydroxycarbonate der 
entsprechenden Metalle. 

Zum Aufbringen von Alkali- und Erdalkalimetallen setzt man zweckmaBigerweise 
wassrige Losungen von Verbindungen ein, die sich durch Caldnieren in die 
entsprechenden Oxide umwandeki lassen. Geeignet sind zum Beispiel Hydroxide, 
Carbonate, Oxalate, Acetate oder basische Carbonate der Alkali- bzw. Erdalkalimetalle. 
Wird der KatalysatortrSger mit Metallen der HI. Haupt- oder Nebengruppe dotiert, so 
werden hSufig die Hydroxide, Carbonate, Nitrate, Acetate, Formiate oder Oxalate 
eingesetzt, die sich durch Caldnieren in die entsprechenden Oxide umwandebi lassen. 
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beispielsweise U(OH)3, La^iCChh. La(N03)3. Lanthanacetat. Lanthanfonniat Oder 
Lanthanoxalat 

Der Dehydrieningskatalysator kann im Reaktor fest angeordnet oder z.B. in Form eines 
Wiibelbettes eingesetzt weiden und eine entsprechende Gestalt haben. Oeeignet sind 2.B. 
Foimen wie SpUtt, Tabletten, Monolithe, Kugeln, oder Extrudate (StrSnge, WagenrSder. 
Sterne, Ringe). 

Herstellung eines bevorzugten Katalysatortrigers 

In einer besonders bevorzugten AusfQhningsform des erfindungsgemSBen Verfahiens wird 
ein BCatalysatortrSger eingesetzt, der dadurch erhaitUch ist, dass man Zircondioxidpulver 
mit einer monomeren, oUgomeren oder polymeren OrganosiUdumverbindung als 
Bindemittel, gegebenenfaUs einem PorenbUdner, gegebenenfaUs einer SSure, Wasser 
sowie gegebenenfaUs weiteren Zuschlagstoffen zu einer knetbaren Masse vermischt, die 
Masse liomogenisiert, zu FormkSrpem formt, trocknet und caldniert. 

Dmch das Vermischen von im wesentUchen monoklinem Zircondioxidpulver, welches 
eine hohe OberflSche aufwreist, mit einer OrganosiUciumverbindung als Bindemittel, 
welche beim Calcinieren SiOj bildet, Formung zu FormkSrpem wie Tabletten, Strangen 
und Kugeln und Calcinieren der Formkorper lassen sich Katalysatortrager mit hoher 
mechanischer StabiUtSt und einer fiir die Dehydrienmg von Caibonylverbindungen sehr 
gut geeigneten Porenstruktur herstellen. Die erhaltenen Katalysatortriger sind ausreichend 
stabU, um mehrere hundert oxidative Regenerierzyklen ohne mechanische Schadigung und 
Aktivitatsverlust zu iiberstehen. 

Die als Bindemittel eingesetzten OrganosiUdumverbindungen sind im Allgemeinen 
flussig. Dadurch wird das hochoberflachige Zircondioxid beim Vermischen gleichmSBig 
mit der OrganosiUdumverbindung benetzt, wodurch die Zircondioxidpartikel von der 
OrganosiUciumverbindung umschlossen und teilweise durchtrankt werden. Daraus 
resultiert eine hohe Bindungsverstarkung zwischen den Zircondioxidpartikehi und dne 
sehr gute mechanische StabiUtat der erhaltenen KatalysatortrSger-Formkorper. Beim 
Calcinieren der KatalysatortrSger-Formkorper verbrennen die organischen Reste des 
sUidumorganisdien Bindemittels. Dabd wird SiOa gebildet, welches in der 
Zircondioxidmatrix sehr fein verteilt vorUegt. Durch die Verbrennung der organischen 
Reste des siUdumorganischen Bindemittels entstehen zusStzUche Poren. Diese Poren sind 
aufgrund der gleichmaBigen Verteilung des siUdumorganisdien Bindemittels in der 
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Zircondioxidmatrix ebenfaUs sehr gleichmSBig verteilt. Daduich wird die Gesamtporositfit 
des Katalysatortragers erhdht. Durch die Oegenwart von SiOz wird zudem eine 
Stabilisierung des Zircondioxids gegen thennische Sinterung bewirkt Diese ist umso 
ausgeprSgter, je gleichmSfiiger das Siliciuindioxid verteilt ist. 

AIs silidumoiganisciies Bindemittel geeignet sind monomere» oligomere oder polymere 
Silane, Alkoxysilane, Aryloxyilane, Acyloxysilane, Oximinosilane, Halogensilane, 
Aminoxysilane, Aminosilane, Amidosilane, Silazane oder Silikone, wie sie beispielsweise 
in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A24, auf den Seiten 21 bis 56 
besdirieben sind. Insbesondere geh5ren dazu die monomeien Verbindung der 
nachstehenden allgemeinen Formein (IQ bis (VI): 

(Hal)xSiR4-x (T) 

(Hal):cSi(OR^)4-, (II) 

(Hal)xSi(NR^RVx (m) 

RxSi(OR^)4-x (IV) 

RxSi(NR^RVx (V) 

(R'0)xSi(NR^RVx (VI) 

worin 

Hal unabhangig voneinander Halogen (F, CI, Br oder I), 

R unabhangig voneinander H od« einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, 
Alkenyl-, Alkinyl-, Cydoalkyl-, Cycloalkenyl-, Arylalkyl- oder Arylrest, 

R , R unabhangig voneinander H oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Acyl-, 
Arylalkyl- oder Arylrest, und 

X 0bis4 

bedeuten. 

R, R^ und R^ konnen H, einen Alkylrest, vorzugsweise einen d- bis Q-Alkylrest, der 
linear oder verzweigt sein kann, bedeuten. Falls R ein Alkyhrest ist, ist R insbesondere 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl oder tert-Butyl, spezieU Methyl 
Oder Ethyl. R, R^ und R^ konnen weiterhin einen Arylrest, vorzugsweise Phenyl oder einen 
Arylalkylrest, vorzugsweise Benzyl, bedeuten. 

R kann daruber hinaus einen Alkenylrest, vorzugsweise einen Ca-Ce-Alkenylrest, 
insbesondere Vinyl oder Allyl, oder einen Alkinylrest, vorzugsweise Ethinyl, bedeuten. 
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R und R kdnnen darOber hinaus einen Acylrest, voizugsweise einen C2-C6-Acylrest, 
insbesondere einen Acetylrest, bedeuten. 

Beispiele flir geeignete Oiganosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel (I) sind 
SiCU, MeSiQs, Me2Sia2 und MesSiQ. 

Geeignete OrganosUidumveibindungen der allgemeinen Formel (IV) sind beispielsweise 
Si(OEt)4, MeSi(OEt)3, Me2Si(OEt)2 und MesSiOEt. 

Geeignete Veibindungen der allgemeinen Formel (V) sind beispielsweise 
Me3Si(NMeCOMe) und MeSiCNMeCOCHzCeH^). 

Eine geeignete Verbindung der allgemeinen Formel (VI) ist beispielsweise 
(MeO)3SiNMe2. 

Beispiele fiir geeignete oUgomere und polymere OrganosiUdumverbindungen sind 
Methylsilikone und Ethylsilikone. 

Ganz besonders bevorzugte siUdumorganische Bindemittel sind Methylsilikone, 
beispielsweise die Silres^'^-Marken der Fa. Wadcer. 

In einem ersten Schritt vermischt man Zircondioxidpulver mit dem siUdumorganischen 
Bindemittel, gegebenenfaUs einem Porenbildner, gegebenenfalls einer SSure, Wasser 
sowie gegebenenfells weiteren ZuschlagstofGen zu einer knetbaren Masse. Vorzugsweise 
werden 

a) 50 bis 98 Gew.-% Zircondioxidpulver, 

b) 2 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% der OrganosiUdum- 
verbindung, 

c) 0 bis 48 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% Porenbildner, und 

d) 0 bis 48 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% weitere Zuschlagstoffe, 
wobei die Sunmie der Komponenten a) bis d) 100 Gew.-% ergibt. 
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unter Zusatz von Wasser und einer Sfiure zu einer knetbaren Masse vermischt. 

Das Ziroondioxidpulver hat eine hohe Oberfiache, Cblicherweise ist es im Wesentlichen 
monoklines Ziroondioxidpulver. Im wesenUichen monoklines Ziroondioxidpulver, das zu 
85 bis 100 Gew.-%, bevorzugt zu 90 bis 100 Oew.-% aus monoklinem Ziroondioxid 
besteht, kann wie in EP-A 0 716 883 beschrieben durch FSllung von Zirooniumsalzen mit 
Ammoniak hergesteUt werden, indem man eine Zirconylnitrat- oder Zirconylchlorid- 
Ldsung zu einer wSssrigen Ammoniaklfisung zugibt, wobei der pH-Wert von 14 auf 6 
absinkt, das Failungsprodukt auswascht, trocknet und calciniert. Dazu stellt man zunSchst 
aus Zirconcarbonat und Salzsgure eine mdgUdist konzentrierte, in der Regel 2 bis 5 mol- 
%ige Zirconchlorid-LSsung oder bevorzugt aus Zirconcarbonat und SalpetersSure eine 
mdglichst konzentrierte, in der Kegel 2 bis 5 mol-%ige Zirconnitrat-LSsung her. Diese 
L^sung wird in der Regel bei Temperaturen von 20 bis 60 'C unter Kontrolle des pH- 
Wertes zu einer vorgelegten wassrigen Ammoniak-LSsung (ca. 15 mol-% NHs) 
zugegeben, wobei die Zugabe bei einem pH-Wert von 6 bis 8 beendet wird und der pH- 
Wert nicht unter 6 fallen darf. Daran schUeBt sich eine Nachriihrzeit von im allgemeinen 
30 bis 600 min an. 

Das Failungsprodukt wird beispielsweise auf einer Filterpresse ausgewaschen und von 
Anamoniumsalzen im wesentUchen befreit, getrocknet und bei einer Temperatur von 300 
bis 600 "C, bevorzugt von 400 bis 500 'C und einem Druck von 0,05 bis 1 bar an Luft 
caldniert. Gelegpntlich enthait das so hergestellte, im wesentUchen monokline 
Zircondioxid noch geringe Mengen der tetragonalen oder kubischen Modifikation. Den 
Anteil an der tetragonalen bzw. kubischen Modifikation kann man bis zur 
rdntgenographisohen Nachweisgrenze reduziercn, wenn vor der Caldnierung eine 
Trocknung unter einem Wasserdamp^artialdruck von 0,2 bis 0,9 bar durchgefiihrt wird. 
Die Trocknung erfordert beispielsweise bei 120 "C ca. 16 Stunden. 

Oblicherweise wird dam Ziroondioxidpulver und der Organosilioiumveibindung Wasser 
zugesetzt, um eine knetbare Masse zu erhalten. 

Femer kann der Katalysatortragermasse eine Saure zugesetzt werden. Diese bewirkt eine 
Peptisierung der Knetmasse. Geeignete Sauren sind beispielsweise SalpetersSure und 
Essigsaure, bevorzugt ist Salpetersaure. 

Die Katalysatortragermasse enthait fibUcherweise einen Porenbildner. Geeignete 
Porenbildner sind beispielsweise Polyalkylenoxide wie Polyethylenoxid, Kohlenhydrate 
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wie CeUulose und Zucker, Naturfasem, Pulp oder synthetische Polymeie wie 
Polyvinylalkohol. 

Die Katalysatortrfiger-Fonnmasse kann ferner weitere Zuschlagstoffe enthalten. Weitere 
Zuschlagstoffe sind beispielsweise bekannte, die Rlieologie beeinflussende Verbindungen. 

Die IComponenten a) bis f) werden in flbUchen Mischapparaturen vennischt und 
homogenisiert. Oeeignete Mischapparaturen sind beispielsweise Kneter, KoUergSnge und 
Mix-Muller, die eine gute Duicfamischung und Homogenisienmg der anfangs 
inhomogenen knetbaren Masse gewShirleisten. AnschUeBend wird die Katalysatortrager- 
Formmasse zu Fonukdrpern gefonnt, beispielsweise durch Extnidieren zu StrSngen oder 
Hohltragem. 

Die Katalysatortrager-Formkdrper werden ubUcherweise anschUeBend getrocknet. Die 
Trocknung wird beispielsweise bei einer Tempeiatur von 90 bis 120 "C tiber einen 
Zeitraum von 10 bis 100 Stunden duichgefiihrt 

AnscUieBend wird der getrocknete Katalysatortrager-Formkorper calciniert. Die 
Caldnierung erfolgt fiblicherweise bei einer Temperatur von 300 bis 800 "C, bevorzugt 
von 400 bis 600 "C ttber einen Zeitraum von 0,5 bis 6 Stunden. Die Caldnierung wird 
vorzugsweise an Luft und bei AtmosphMrendrudc durch^fOhrt. 

Die Caldnierung der mit dem betreffenden Metallsalzldsungen imprignierten 
Katalysatortrager erfolgt flblidierweise bei einer Temperatur von 350 bis 650 "C fiber 
einen Zeitraum von 0,5 bis 6 Stunden. 

Regenerierung des Dehydrierungskatalysators 

Bei der erfindungsgemSBen Dehydrierung von Carbonylverbindungen werden mit der Zeit 
geringe Mengen an schwersiedenden, hochmolekularen organischen Verbindungen oder 
Kohlenstoff gebildet, die sich auf der Katalysatoroberflache und in den Poren abscheiden 
und den Katalysator mit der Zeit deaktivieren. 

Gebrauchten Dehydrierkatalysatoren werden iiblicherweise durch SpiUen mit Inertgas, 
Dmdileiten eines sauerstofEhaltigen Gasgemischs, Spulen mit Inertgas und anschUeBender 
Aktivierung mit Wasserstoff regeneriert, wobei bei Atmospharendruck gearbeitet wird. In 
dem Verfahren gemSB US 5,087,792 wird der Katalysator durch Spfllen mit Inertgas, 
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Durchleiten eines sauerstoffhaltigen Oasgemischs, Spillen mit Inertgas und 
anschlieUendem Durchleiten eines HCl/Saueistoff-Gemischs zur Redispergienmg des 
Aktivmetalls (Palladium) auf dem TrSger regeneriert. 

Vonnigsweise umfasst das Regenerierungsverfahren den nachstehenden Schritt (b): 

(b) Durchleiten eines sauerstoffhaltigen Gasgemischs enthaltend ein Inertgas bei 
einem Druck von 0^ bis 20 bar und einer Gasbelastung von 1000 bis 50 000 h** 
fiber einen Zeitraum von 0,25 bis 24 h unter stufenweiser oder kontinuierlicher 
Erhdhung der SauerstofiEkonzentration von einem Anfangswert von 0,01 bis 1 VoL- 
% 02bi8 auf einen Endwert von 10 bis 25 Vol.-% O2. 

Oblicher Weise wird vor Durchfuhrung von Schritt (b) zunSchst der Schritt (a) 
durchgefuhrt: 

(a) Spulen mit Liertgas bei einem Drudc von 0,5 bis 2,0 bar und einer 
Gasbelastung von 1000 bis 50 000 h'^ 

Gegebenenfalls werden anschliefiend noch die Schritte (c) und/oder (d) durchgefOhrt: 

(c) gegcbenenfalls Durchleiten eines sauerstoffhaltigen Oasgemischs enthaltend 
ein Inertgas bei einem Druck von 0,5 bis 20 bar und einer Gasbelastung von 10 bis 
500 h'* fiber einen Zeitraum von 0,25 bis 100 h, wobei die Sauerstoftkonzentration 
10 bis 25 VoL-% O2 betrSgt. 

(d) gegebenenfalls \^ederholte schnelle entgegengesetzte DruckMnderung um 
einen Faktor 2 bis 20 innerhalb des Bereichs von 0,5 bis 20 bar. 

ObUcher Weise wird nach Schritt (b), (c) bzw. (d) der Schritt (e) durchgefuhrt. 

(e) Spulen mit einem Inertgas oder Wasserdampf . 
Vorzugsweise wird zuletzt noch der Schritt (f) durchgefuhrt. 



(f) Aktivierung des Katalysators mit Wasserstoff. 
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t)blicher Weise wird mindestens einer der Schritte (c) Oder (d) durchgefUhrt wird und das 
gesamte Regenerierungsverfahren bei einer Temperatur von 300 bis 800 'C durchgefOhrt. 
Die Sciiritte (b) und gegebenenfalls (c) werden voizugsweise bei einer Temperatur 
obeilialb von 500 **C durchgefQhrt. 

Der Dehydrierungskatalysator liegt vorzu^weise in einem Dehydrierungsreaktor 
ein^baut vor. Er kann jedoch auch in einem separaten Regenerierungsreaktor regeneriert 
werden. 

In Schritt (a) wird vorzugsweise so lange mit Inertgas gespOlt, bis das SpiUgas im 
wesentlichen keine Spuren von Dehydrierungsprodukt und Wasserstoff mehr enthait, das 
heifit solche Spuren mit den gUngigen analytisdhen Methoden, beispielsweise 
gaschromatographisch, nicht mehr nachweisbar sind. Im Allgemeinen ist dazu bei einem 
Druck von 0,5 bis 2,0 bar und einer Gasbelastung von 1000 bis 50 000 h*^ ein Spulen fiber 
einen 2teitraum von 0,1 bis 24 h erforderlich. Der Druck betrSgt vorzugsweise 1 bis 14 
bar, die Gasbelastung vorzugsweise 2000 bis 20 000 h'\ Die Dauer des Spfilschritts betrSgt 
vorzugsweise 0,1 bis 6 Stunden. Als Diertgas wird im allgemeinen Stickstoff eingesetzt. 
Das Spiilgas kann daniber hinaus Wasserdampf in Mengen von beispielsweise 10 bis 90 
Vol.-% enthalten. 

In Schritt (b) wird ein sauerstofflialtiges Gasgemisch durch die Katalysatorschfittung 
durchgeleitet, um die oberMchlichen Koksablagerungen auf den Katalysatorpartikeln 
abzubrennen. Als sauerstofflialtiges Gasgemisch wird vorzugsweise v^finnte Luft 
ein^setzt, die neben einem biertgas auch Wasserdampf beispielsweise in Men^n von 10 
bis 90 Vol.-%, enthalten kann. Der Sauerstoffgehalt wird dabei sukzessive erhdht, im 
allgemeinen von einer Ausgangskonzentration von 0,01 - 1 Vol.-%, beispielsweise 0,1 
Vol.-%, auf eine Endkonzentration von 10 bis 25 Vol.-%. EnthSlt das sauerstofiChaltige Gas 
keinen Wasserdampf und wird mit Luft gearbeitet, so betrSgt die Endkonzentration im 
Allgemeinen ca. 21 Vol.-%. Sauerstoff. Wesentlich ist, dass bei einem Druck deutlich 
oberhalb des Druckes, der wahrend der Dehydrierung herrscht, gearbeitet wird. Der Druck 
betragt voizugsweise 3 bis 7 bar, beispielsweise 4 bis 6 bar. Die Behandlungsdauer liegt 
vorzugsweise bei 0,5 bis 12 h, beispielsweise bei 1 bis 9 h. Im Allgemeinen wird mit einer 
hohen Gasbelastung gearbeitet. Diese liegt vorzugsweise bei 2000 bis 20 000 h"^. 

In Schritt (c) wird ein sauerstofiEhaltiges Gasgemisch durch die Katalysatorschfittung 
geleitet, welches einen hohen Sauersto^anteil aufwreist. Vorzugsweise wird dazu Luft 
eingesetzt. Das sauerstofChaltige Gasgemisch kann Wasserdampf enthalten, beispielsweise 
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in Mengen von 10 bis 90 Vol.-%. In diesem Schritt wird in den Poren der 
Katalysatorpartikel abgelagerter Koks abgebrannt. Dabei wird bei niedrigen 
Oasbelastungen von im allgemeinen 10 bis 500 K\ vorzugsweise 20 bis 100 h* geaibeitet. 
Der Druck ist unkritisch, er kann gleich dem Druck in Schritt (b) oder niedriger sein. Im 
5 Allgemeinen betrfigt er 0^ bis 20 bar, bevoizugt 1 bis 5 bar. 

In Schritt (d) wird der Druck wiederholt schnell entgegengesetzt geSndert, es foigt also in 
kurzen ZeitabstSnden DruckerhShung auf Druckemiedrigung. Auf dise Weise kann in den 
Poren gebildetes CO2 wirksam entfemt werden. Vorzugsweise wird der Druck 2 bis 20 mal 
um einen Faktor 2 bis 5 innerhalb des Bereichs von 1 bis 5 bar gefindert. Beispielsweise 
werden insgesamt 3 DruckerhShungen und -emiedrigungpn von 1 auf 5 bzw. 5 auf 1 bar 
durchgefUhrt. Die Gesamtdauer aller Druckerhdhungs- und Druckemiedrigungsschritte 
betragt vorzugsweise 0,1 bis 1 h. Damit sich der Druck in dem Reaktor sdineU aufbaut, ist 
die Gasbelastung nicht zu niedrig zu wShlen und betrSgt im aUgemeinen 100 bis 50 000 h" 
15 S vorzugsweise 1000 bis 20 000 h*S 

Schritt (c) und Schritt (d) kSnnen altemativ durchgefuhrt werden, ubUcher Weise wird 
zumindest einer dieser Schritte durchgefuhrt. Schritt (d) wird insbesondere dann 
durchgefuhrt, wenn Schritt (c) uber einen kuizen Zeitraum von beispielsweise 0,25 bis 5 h 
durchgefuhrt wurde. Wird Schritt (c) aber einen langeren Zeitraum von beispielsweise 20 
bis 100 h durchgefuhrt, kann auf Schritt (d) verzichtet werden. 

In Schritt (e) wird mit Ihertgas wie Stickstoff oder Argon oder Wasserdampf gespiUt, 
vorzugsweise fiber einen Zeitraum von 1 min bis 1 h. Darauf folgt in Schritt (f) die an sich 
bekannte Aktivierung des Katalysators mit Wasserstoff. Sie kann mit reinem Wasserstoff 
Oder mit einem wasserstofflialtigen Gas, das ein Inertgas und/oder Wasserdampf 
beispielsweise in Mengen von 10 bis 90 Vol.-%, enthalten kann, durchgefShrt werden. 
Vorzugsweise wird die Aktivierung bei Normaldrack fiber einen Zeitraum von 10 min bis 
2 h durchgefuhrt. 

In alien Schritten (a) bis (f) betragt die Temperahu: in der Regel 300 bis 800 °C, 
vorzugsweise 400 bis 700 "C. Die Schritte (b) und (c) werden vorzugsweise bei einer 
Temperatur oberhalb von 500 "C durchgefuhrt. 
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Dehydriening 

Die Gasphasen-Dehydrierung der Carbonylverbindung erfolgt als sogenannten nicht- 
oxidative Dehydriening. Dabei wird die entsprechende gesfittigte Carbonylverbindung in 
einem Dehydrieneaktor an dem dehydrieraktiven Katalysator zumindest teilweise zu der 
alpha, beta-ungesSttigten Carbonylverbindung dehydriert, wobei gegebenenfalls auch 
mehrfech ungesSttigte Produkte gebildet werden kdnnen. Daneben faUen Wasserstoff und 
in geringen Mengen auch niedermolekulare Nebenprodukte wie Methan, Ethan, Ethen, 
Propan und Propen an. Je nach Fahrweise der Dehydriening kdnnen aufierdem 
Kohlenstoffoxide (CO, CO2), Wasser und Stickstoff im Produktgasgemisch enthalten sein. 
Daneben liegt im Produktgasgemisch in der Regel auch noch nicht umgesetztes Edukt vor. 

Als cyclischen oder acyclischen Carbonylverbindungen kdnnen cydische oder acydische 
Aldehyde oder Ketone dehydriert werden. Beispiele fOr acydische Aldehyde und Ketone, 
die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren zu den entsprechenden alpha, beta- 
ungesattigten Verbindungen dehydriert werden konnen, sind Propionaldehyd, 
Butyraldehyd, Valeraldehyd, iso-Valeraldehyd, Butanon, 2-Pentanon und 2-Hexanon. Die 
Dehydrierung folgt dabei dem folgenden allgemeinen Reaktionsschema: 



wobei H oder Methyl, R^ H, Methyl oder Ethyl und R^ und R'* unabhSngig voneinander 
H, Ci-Gj-Alkyl (Methyl, Ethyl, l-Propyl, 2-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.- 
Butyl) Oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl bedeuten. 

Als cydische Ketone kdnnen nach dem erfindungsgemSBen Verfahren beispielsweise 
Cylopentanon, Cydohexanon und Cydoheptanon dehydriert werden. Die Dehydrierung 
der cyclisdien Ketone folgt dem allgemeinen Reaktioi^schema: 
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wobei Y -CH2-, -CH2CH2- oder -CH2CH2CH2- bedeutet 

Die nicht-oxidative katalytische Dehydrierung kann mit oder ohne saueistofflialtigein Oas 
als zusatzlichem Einsat^gasstrom durch^fOhit weiden. 

Bin Merkmal der nicht-oxidativen Fahrweise gegeniiber einer oxidativen Fahrweise ist das 
Vorhandensein von Wasserstoff im Austragsgas. Bei der oxidativen Dehydrierung wird 
kein freier Wasserstoff in wesentlichen Mengen gebildet 

Die nicht-oxidative katalytische Dehydrierung kann grundsStzUch in alien aus dem Stand 
der Technik bekannten Reaktortypen und Fahrweisen durchgefuhrt werden. Eine 
vergldchsweise ausfahrliche Beschreibung von erfindungsgemSB geeigneten 
Dehydrierverfahien entiiSIt auch „Catalytica® Studies Division, Oxidative 
Dehydrogenation and Alternative Dehydrogenation Processes" (Study Number 4192 OD, 
1993, 430 Ferguson Drive, Mountain View, California, 94043-5272, USA). 

Bine geeignete Reaktorform ist der Festbettrohr- oder Rohrbundelreaktor. Bei diesen 
befindet sich der Katalysator (Dehydrierungskatalysator und, bei Arbeiten mit Sauerstoff 
als zusatzUchem Binsatzgasstrom, gegebenenfalls spezieUer Oxidationskatalysator) als 
Festbett in einem Reaktionsrohr oder in einem Btodel von Reaktionsrohren. Die 
Reaktionsrohre werden ubUcherweise dadurch indirekt beheizt, dass in dem die 
Reaktionsrohre umgebenden Raum ein Gas, z.B. ein Kohlenwasserstoff wie Metiian, 
verbrannt wird oder ein W§rmeh:agermedium (Salzbad, WSlzgas etc.) eingesetzt wird. Es 
kann auch eine elektrische Beheizung der Reaktionsrohre mit Heizmanschetten erfolgen. 
tJbliche Reaktionsrohr-Innendurchmesser betragen etwa 10 bis 15 cm. Ein typischer 
Dehydrierrohrbundebeaktor umfasst ca. 10 bis 10000 Reaktionsrohre, bevoizugt ca. 10 bis 
200 Reaktionsrohre. Die Temperatur im Reaktionsrohrinneren bewegt sich ubUcherweise 
im Bereich von 300 bis 1200''C, vorzugsweise im Bereich von 400 bis eOO^'C. Der 
Aibeitsdruck Uegt flbUcherweise zwischen 0,5 und 8 bar, haufig zwischen 1 und 2 bar bei 
Verwendung einer geringen Wasserdampfverdfinnung (analog dem linde-Verfahren zur 
Propan-Dehydrierung), aber auch zwischen 3 und 8 bar bd Verwendung einer hohen 
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Wasserdampfverdttnnung (analog dem sogenannten „steam active refonning process" 
(STAR-Prozess) zur Dehydrierang von Propan oder Butan von Phillips Petroleum Co., 
siehe US 4,902,849, US 4,996387 und US 5,389,342). Typische Katalysatoibelastungen 
(OSHV) Uegen bei 500 bis 2000 h'*, bezogen auf eingesetzten Kohlenwasserstoff. Die 
Katalysatorgeometrie kann beispielsweise kugelfSnnig oder zylindrisch (hohl oder voll) 
sein. 

Die nicht-oxidative katalytische Dehydiiening kann auch, wie in Chem. Eng. Sd. 1992 b, 
47 (9-11) 2313 beschrieben, heterogen katalysiert im Wirbelbett durchgefiUirt werden. 
ZweckmSBigerweise werden dabei zwei Wirbelbetten nebeneinander betrieben, von denen 
sich eines in der Kegel im Zustand der Regeneiierung befindet. Der Arbeitsdruck betrfigt 
typischerweise 1 bis 2 bar, die Dehydriertemperatur in der Kegel 550 bis eOO'C. Die fOr 
die Dehydrierang erforderUche WSrme wird dabei in das Keaktionssystem eingebracht, 
indem der Dehydrierkatalysator auf die Reaktionstemperatur vorerhitzt wird. Durch die 
Zumischung eines Sauerstoff enthaltenden zusStzlichen Einsatzgasstroms (Co-Feed) kann 
auf die Vorerhitzer verzichtet werden, und die bendtigte WSrme direkt im Reaktorsystem 
durch Veibrennung von Wasserstoff in Gegenwart von Sauerstoff erzeugt werden. 
Gegebenenfalls kann zusStzlich ein Wasserstoff enthaltender Co-Feed zugemischt werden. 



Die nicht-oxidative katalytische Dehydrierung kann mit oder ohne sauerstofflxaltigem Gas 
als Co-Feed in emem Hordemeaktor durchgefBhrt werden. Dieser enthalt ein oder mehrere 
aufeinanderfolgende Katalysatorbetten. Die Anzahl der Katalysatorbetten kann 1 bis 20, 
zweckmSBigerweise 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 und insbesondere 1 bis 3 betragen. Die 
Katalysatorbetten werden voizugsweise radial oder axial vom Reaktionsgas durchstromt. 
Im Allgemeinen wird ein solcher Hordemeaktor mit einem Katalysatorfestbett betiieben. 
Im einfachsten FaU sind die Katalysatorfestbetten in einem Schachtofemeaktor axial oder 
in den Ringspalten von konzentrisch angeordneten zyKndrischen Gitteixosten angeordnet 
Ein Schachtofemeaktor entspricht einer Horde. Die DurchfOhrung der Dehydrierung in. 
einem einzekien Schachtofemeaktor entspricht einer bevorzugten Ausfiihrangsform, wobei 
mit sauerstofQialtigem Co-Feed gearbeitet werden kann. In einer weiteren bevorzugten 
Ausfiihrangsform wird die Dehydrierung in einem Hordenreaktor mit 3 Katalysatorbetten 
durchgefuhrt. Bei einer Fahrweise ohne sauerstofflialtigem Gas als Co-Feed wird das 
Reaktionsgasgemisch im Hordenreaktor auf seinem Weg von einem Katalysatorbett zum 
nSchsten Katalysatorbett einer Zwischenerhitzung unterworfen, z.B. durch t)berleiten fiber 
35 mit heifien Gasen erhitzte WSrmeaustauscherfiachen oder durch Durchleiten durch mit 
heifien Brenngasen beheizte Rohre. 
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In einer AusfUhnrngsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die nicht-oxidative 
katalytische Dehydrierung autothenn durchgeffihrt. Dazu wird dem Reaktionsgasgemisch 
in mindestens einer Reaktionszone zusitzUch Sauerstoff zugemischt und der in dem 
Reaktionsgasgemisch enthaltene Wasserstoff und/oder KoUenwasserstoff zumindest 
teUweise verbiannt, woduich zumindest ein TeU der benSUgten Dehydrierwirme in der 
mindestens einen Reaktionszone direkt in dem Reaktionsgasgemiscli erzeugt wird. 

Im aUgemeinen wird die Menge des dem Reaktionsgasgemisch zugesetzten 
sauerstofQialtigen Oases so gewShlt, dass durch die Verbrennung von im 
Reaktionsgasgemisch vorhandenen Wasserstoff und gegebenenfalls von den im 
Reaktionsgasgemisch vorliegenden Qirbonylverbindungen und/oder von in Form von 
Koks vorUegendem Kohlenstoff die ffir die Dehydrierung bendtigte WSrmemenge eizeugt 
wird. Im AUgemeinen betragt die insgesamt zugefiihrte Sauerstof&nenge, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Carbonylverbindungen, 0,001 bis 0,5 moVmol, bevorzugt 0,005 bis 0,2 
moVmol, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,2 mol/mol. Sauerstoff kann entweder als reiner 
Sauerstoff oder als sauerstoffhaltiges Gas im Gemisch mit Inertgasen, beispielsweise in 
Form von Luft, eingesetzt werden. Die Inertgase und die resultierenden Verbrennungsgase 
wirken im AUgemeinen zusStzUch verdunnend und fdrdem damit die heterogen 
katalysierte Dehydrierung. 

Der zur Wanneerzeugung verbrannte Wasserstoff ist der bei der katalytischen 
Dehydrierung gebUdete Wasserstoff sowie gegebenenfalls dem Reaktionsgasgemisch als 
wasserstoffhaltiges Gas zusStzUch zugesetzter Wasserstoff. Vorzugsweise soUte soviel 
Wasserstoff zugegen sein, dass das MolverhSltnis H2/O2 im Reaktionsgasgemisch 
unmittelbar nach der Einspeisung von Sauerstoff 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 5 mol/mol 
betirSgt. Dies gUt bei mehrsfaifigen Reaktoren fur jede Zwischeneinspeisung von 
sauerstofflialtigem und gegebenenfidls wasserstoffhaltigem Gas. 

Die Wasserstoffverbrennung erfolgt katalytisch. Der eingesetzte Dehydrierungskatalysator 
katalysiert im AUgemeinen auch die Verbrennung der Carbonylverbindung und von 
Wasserstoff mit Sauerstoff, so dass gmndsatzUch kein von diesem verschiedener spezieUer 
Oxidationskatalysator erforderUch ist In einer Ausfuhrungsform wird in Gegenwart eines 
Oder mehrerer Oxidationskatalysatoren gearbeitet, die selektiv die Verbrennung von 
Wasserstoff zu Sauerstoff in Gegenwart der Carbonylverbindung katalysieren. Die 
Verbrennung der Carbonylverbindung mit Sauerstoff zu CO, CO2 und Wasser iSuft 
dadurch nur in untergeordnetem MaBe ab. Vorzugsweise Uegen der 
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Dehydrierungskatalysator und der OxidaUonskatalysator in verschiedenen Reaktionszonen 
vor. 

Bei mehistufiger Reaktionsfiihrung kann der Oxidationskatalysator in nur einer, in 
mehieren oder in alien Reaktionszonen vorliegen. 

Bevoizugt ist der Katalysator, der selektiv die Oxidation von Wasserstoff katalysiert, an 
den Stellen angeordnet, an denen hdhere Sauersto£^artiaIdrucke herrschen als an anderen 
Stellen des Reaktors, insbesondere in der NMhe der Einspeisungsstelle £Qr das 
sauerstofBialtige Gas. Die Einspeisung von sauersto£Qialtigem Gas und/oder 
wassersto££haltigem Gas kann an einer oder an mehieren Stelle des Reaktors erfolgen. 

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemSBen Veifehrens erfolgt eine 
Zwischeneinspeisung von saueistoffiialtigem Gas und von wasserstofEhaltigeni Gas vor 
jeder Horde eines Hordenreaktors. In einer weiteren Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemSBen Verfahrens erfolgt die Einspeisung von sauerstofOialtigem Gas und 
von wasserstoflQialtigem Gas vor jeder Horde auBer der ersten Horde. In einer 
Ausfiihrungsform ist hinter jeder Einspeisungsstelle eine Schicht aus einem speziellen 
Oxidationskatalysator vorhanden, gefolgt von einer Schicht aus dem 
Dehydrierungskatalysator. In einer weiteren Ausfuhrungsform ist kein spezieller 
Oxidationskatalysator vorhanden. Die Dehydriertemperatur betragt im allgemeinen 400 bis 
1100 °C, der Druck im letzten Katalysatoibett des Hordenreaktors im Allgemeinen 0,2 bis 
5 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. Die Belastung (GSHV) betrSgt im allgemeinen 500 bis 2000 
h'\ bei Hochlastfahrweise auch bis zu 100 000 h'\ bevoizugt 4000 bis 16 000 h'\ 

Bin bevorzugter Katalysator, der selektiv die Verbrennung von Wasserstoff katalysiert, 
enthait Oxide und/odn Phosphate, ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus den Oxiden 
und/oder Phosphaten von Germanium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon oder Bismut. Bin 
weiterer bevorzugter Katalysator, der die Verbrennung von Wasserstoff katalysiert, enthSlt 
ein Edelmetall der Vm. und/oder L Nebengruppe. 

Aufarbeitung des Dehydrieraustrags 

Die Aufarbeitung des Dehydrieraustrages kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
erfol^n. 
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Der Reaktionsaustrag der Dehydrierung besteht im wesenUichen aus der alpha, beta- 
ungesattigten Caibonylverbindung, nicht umgesetzter Eduktverbindung, Wasser, 
Wasseistof^ CO, CO2 sowie leicht siedenden Kohlenwasserstoffen wie Methan, Etheni 
Ethan, Propen iind Piopan. Leichtsiedende BestandteUe des Reaktoraustrages kdnnen in 
einem Kondensator abgetrennt weiden, wobei als Kondensat ein Gemisch aus Wasser, 
Produkt und Edukt erhalten wild. Wegen der hohen Polaritat der Edukt- und Produkt- 
Carbonylverbindungen kommt es hSufig zu keiner oder nur schiechter Phasentrennung in 
organische und wSssrige Phase. In diesem Fall kann die Aufarbeitung eine Extraktion des 
wSssrigen Kondensats mit einem oiganischen Extraktionsmittel umfassen. Dabei wird 
voizugsweise ein Extraktionsmittel eingesetzt, das entweder einen deutiich hdheren oder 
. einen deutiich niedrigeren Siedepunkt als Edukt und Produkt aufweist. AnschUeBend wird 
in einer DestUlation das Extraktionsmittel wieder gewonnen. Das verblefljende 
Edukt/Produkt-Gemisch wird anschlieBend in einer weiteren Destillation aufgetiennt. 
Vorzugsweise wird das wieder gewonnene Edukt in die Dehydrierung zurflckgefQhrt. Beim 
VorUegen von Azeotropen zwischen Wasser und dem Edukt und/oder Produkt wird das 
Extraktionsmittel bevorzugt so gewahlt, dass es beim Abdestillieren zugleich das in der 
organischen Phase verbliebene Wasser mit herausschleppt. Alternativ kann an Stelle einer 
Extraktion Wasser auch dutch Azeotropdestillation mit einem geeigneten Schleppmittel 
wie beispielsweise Cyclohexan abgetrennt werden. 



Die Anferbeitung kann wie in der Figur fur die Dehydrierung von Cyclopentanon zu 2- 
Cyclopenten-l-on beispielhaft dargestellt erfolgen. Cyclopentanon (1) und Wasser/Dampf- 
Gemisch (2) werden dem Verdampfer (3) zugefiihrt und gemeinsam verdampft. In das 
gasfSrmige Cydopentanon/Wasserdampf-Gemisch werden Wasserstoff (4) und optional 
Sauerstofe oder ein sauerstoffhaltiges Gas (5) eingespeist und das Gasgemisch wird dem 
Dehydrierreaktor (6) zugefiihrt Der Reaktotaustrag (7) enthSlt im wesentUchen das 
Dehydrierprodukt 2-Cyclopenten-l-on, nicht umgesetztes Cyclopentanon, Wasserdampf, 
Wasserstoff. CO, CO2 sowie leichtsiedende Kohlen^vasserstoffe wie Methan. In dem 
Kondensator (8) werden Leichtsieder (9) wie Wasserstoff, CO, CO2 und Methan 
abgetrennt. Das Kondensat (10) besteht im WesentUchen aus Wasser, 2-Cyclopenten-l-on 
und Cyclopentanon. In einer nachfolgenden Extraktionsstufe (11) werden die organischen 
BestandteUe des Kondensats (10) mit einem organischen Extraktionsmittel (15) extrahiert. 
Geeignete organische Extraktionsmittel sind beispielsweise Ethylacetat, Methyl-tert.- 
buytlether und Dichlormethan. Die die Extraktionsstufe (11) verlassende wassrige Phase 
kann zumindest teilweise als Teilstrom (12a) in die Deyhdrierung zuruckgefuhrt werden. 
Die die Extraktionsstufe verlassende organische Phase (13), die im wesentUchen aus 2- 
Cydopenten-l-on, Cyclopentanon und organischem Extraktionsmittel besteht, wird der 
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Destillationskolonne (14) zugefQhrt, in der das organische Extraktionsmittel, 
beispielsweise bei einem Druck von 150 mbar, fiber Kopf abgezogen und so wieder 
gewonnen wird. Um die Anreichenmg von Nebenprodukten zu vermeiden, wird ein 
Teilstrom (15a) (,,Purge-Strom") des wieder gewonnenen Extraktionsmittels von dem 
5 Hauptstrom (15) abgptrennt. Der im wesentliciien aus Cyclopentanon und 2-Cyclopenten- 
1-on bestehende Sumpfabzugsstrom (16) wird in einer weiteren Destillationskolonne (17), 
bevorzugt unter veimindertem Druck, beispielsweise bei 70 mbar, in Cyclopentanon 18 als 
Kopfyrodukt und 2-Cyclopenten-l-on (19) als Sumpfyrodukt aufgetrennt. Das 
Cyclopentanon 18 wird in die Dehydrierung zurtickgefOhrt. Das Roh-Piodukt (19) wird in 

10 einer nachgeschalteten Reindestillationskolonne (20) durch DesUUation weiter 
aufgereinigt, wobei das Reinprodukt als Kopfabzugsstrom (21) gewonnen wild. Die 

^ Reindestillationskolonne (20) wird bevoizugt bei vermindertem Druck, beispielsweise von 

P 30 mbar, betrieben. Dabei werden Sumpfverflflssiger (22^ beispielsweise 
Propylencarbonat oder Fettalkoholethoxylate, zugesetzt. Hochsiedende Verunreinigungen 

15 werden mit dem Sumpfverfliissiger als Sumpfabzugsstrom (23) CPurge-Strom'O entfemt. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele nSher erlSutert. 



20 Beispiele 



Beispiel 1 




Iferstellung des Dehydrierkatalysators 



1000 g eines gespUtteten Zr02»Si02-Mischoxides der Firma Norton (Siebfiraktion 1,6 bis 2 
DMn) wurden mit einer LSsung von 11,992 g Sna2«2H20 und 7,888 g H2Pta6«6H20 in 
5950 ml Ethanol ubergossen. 

Das flberstehende Ethanol wurde am Rotationsverdampfer abgezogen. AnschUeBend 
wurde 15 h bei 100 °C getrocknet und 3 h bei 560 "C calciniert. Danach wurde der 
erhaltene Katalysator mit einer Losung von 7,68 g CSNO3, 13,54 g KNO3 und 98,329 g 
La(N03)3»6H20 in 23 ml H2O ubergossen. Das uberstehende Wasser wuxde am 
Rotationsverdampfer abgezogen. AnschlieBend wurde 15 h bei 100 °C getrocknet und 3 h 
bei 560 "C caldniert 
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Der Katalysator hatte eine BET-Oberfiache von 85 mVg. Quecksaber-Porosimetrie- 
Messungen ergaben ein Porenvolumen von 0,29 ml/g. 



Beispiel 2 

Dehydrierung von Cyclopentanon zu 2-Cyclopentenon 

Ober einen Verdampfer werden Cyclopentanon und Wasser gemeinsam veidampft und in 
einem koninuierUchen Veifehren in einem Rohrreaktor bei 500 an dem Katalysator aus 
Beispiel 1 dehydriert. Das Massenverhaitnis der Zulfiufe Wasserdampf : Cyclopentanon 
betrSgt 1 : 1. Der Katalysator wird mit einer LHSV von lOS/h belastet Die LHSV ist 
definiert als Strom Cyclopentanon (definiert als flussiger Volumenstrom bei 
Standardbedingungen) pro Volumen der Katalysatorschilttung. 

Der Reaktoraustrag wird an einem Kiihler bei 0 «C verfliissigt mid von nicht kondensierten 
gasf5rmigen BestandteUen getrennt. Der verflussigte Reaktionsaustrag, der zu ca. 50 % 
Wasser enthalt, wird mit Ethylacetat extrahiert. Nach Trennung der beiden Phasen wird die 
organische Phase, die im WesentUchen aus dem Extraktionsmittel, Cyclopentanon und 
Cyclopentenon besteht, einer fraktionierten Destillation unterworfen. 

Zunachst wird unter vermindertem Druck das Extraktionsmittel (Ethylaceatat) bei 150 
mbar und 40 ^C fiber Kopf abdestiUiert Die fiber Sumpf abgezogene Schwersiederfraktion 
wird mit Sumpfverflflssiger versetzt Daraus werden in den folgenden Destillationsstufen 
wiederum unter vermindertem Druck zunSchst Cyclopentanon bei 70 mbar und 60 "C und 
scUieBKch 2-CycIopenten-l-on bei 30 mbar und 60 »C fiber Kopf abgetrennt 

Das erhaltene Cyclopentenon besitzt eine Reinheit von > 99,5 %. Das zuruckgewonnene. 
Cyclopentanon wird emeut zur Dehydrierung eingesetzt Das Extraktionsmittel wird in die 
Bxtraktion zuruckgefOhrt. 

Bei einem 8-stundigen Testlauf wurde ein durchschnittlicher Umsatz von 18 %, von ca. 24 
% nach 1 h auf ca. 8 % nach 8 h abfaUend, bei einer durchschnittlichen Selektivitat der 
Bildung von 2-Cyclopenten-l.on von 85 % erzielt. Als Nebenprodukt wurden neben 
organischen Ablagerungen auf dem Katalysator praktisch ausschUeBlich gasfdrmige 
Verbindungen wie Methan, Ethylen, Propylen und Kohlenstoffoxide gebildet. 
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Der Katalysator wird in regelmSBigen AbstSnden regeneriert 



Beispiel 3 

Das Beispiel wuide analog Beispiel 2, jedoch mit einer LHSV von 0,4 h"^ und einem 
WasseidampfuiteU von 50 Gew.-%, bezogen auf Cyclopentanon, durchgefiUut. Die 
Austiftge wuiden gesammelt und nach 8 Stunden analysiert. Es wurde ein Umsatz von 24,8 
% gefiinden. 
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Patentansprilche 

Verfahren zur Herstellung von alpha, beta-ungesSttigten acydischen oder 
cyclischen Carbonylverbindungen durch Dehydrierung der entsprechenden 
gesfittigten Carbonylverbindungen in der Gasphase an einem heterogenen 
Dehydrierkatalysator, dadurch gekennzeichnet, dass der Dehydrierkatalysator Platin 
und/oder Palladium und ZSnn auf einem oxidischen TrSger enthSlt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass'der oxidische TrSger 
ausgewahit ist aus der Gnippe bestehend aus Zirkondioxid, Aluminiumoxid, 
Silidumdioxid, Titandioxid, Magnesiumoxid, Lanthanoxid und Ceroxid. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dehydrierungskatalysator Zirkondioxid und/oder Siliziumdioxid enthSlt 

Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dehydrierungskatalysator zusStzlich mindestens ein Element der L oder n. 
Hauptgruppe und mindestens ein Element der m. Nebengruppe, einschlieBlich der 
Lanthaniden und Actiniden, enthalt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dehydrierungskatalysator Caesium und/oder Kalium enthSlt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dehydrierungskatalysator Lanthan und/oder Cer enthMlt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dehydrierung in Gegenwart von molekularem Sauerstofif unter autothermen 
Bedingun^n durchgefOhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
regenerierter Dehydrierkatalysator eingesetzt wird, wobei die Regenerierung 
zumindest den folgenden Schritt umfasst: 
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Durchleiten eines sauerstoffhaltigen Gasgemischs enthaltend ein Inertgas durch 
das Katalysatorbett bei einem Druck von 2 bis 20 bar und einer Gasbelastung 
von 1000 bis 50 000 h** ttber einen Zeitraum von 0,25 bis 24 h unter 
stufenweiser oder kontinuierlicher Erhdhung der SauerstofCkonzentration von 
einem Anfangswert von 0,01 bis 1 Vol.-% O2 bis auf einen Endwert von 10 bis 
25Vol.-%02. 

Verfahien nach Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Regenerierung des 
Deliydrierkatalysators die Schritte (a), (b) und (e) und gegebenen&Us (c), (d) und 
(f)umfiasst: 

(a) Spulen mit Inertgas bei einem Druck von 0,5 bis 2,0 bar und einer 
Gasbelastung von 1000 bis 50 000 h**; 

(b) Durchleiten eines sauerstofEhaltigen Gasgemischs enthaltend ein Inertgas 
durch das Katalysatorbett bei einem Druck von 2 bis 20 bar und einer 
Gasbelastung von 1000 bis 50 000 h'* uber einen Zeitraum von 0,25 bis 24 h 
unter stufenweiser oder kontinuierlicher Erhohung der 
SauerstofCkonzentration von einem Anfangswert von 0,01 bis 1 Vol.-% Ojbis 
auf einen j^dwert von 10 bis 25 Vol.-% O2; 

(c) gegebenen£alls Durchleiten eines sauerstofEhaltigen Gasgemischs enthaltend 
ein Inertgas bei einem Druck von 0,5 bis 20 bar und einer Gasbelastung von 
10 bis 500 h * fiber einen Zeitraum von 0,25 bis 100 h, wobei die 
SauerstofCkonzentration 10 bis 25 Vol.-% O2 betrggt; 

(d) gegebenenfalls wiederholte schnelle en^egengesetzte Drudcanderung um 
einen Faktor 2 bis 20 innerhalb des Bereichs von 0,5 bis 20 bar, 

(e) Spulen mit einem Inertgas; 

(f) Aktivierung des Katalysators mit Wasserstoff; 

wobei mindestens einer der Schritte (c) oder (d) durchgefiihrt wird und das gesamte 
Regenerierungsverfahren bei einer Temperatur von 300 bis 800°C durchgefuhrt 
wird. 
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Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Schritt (b) 
and gegebenenfalls (c) bei einer Temperatur von > 500 'C durchgefiihrt werden. 

Veifahien nach einem der Ansprttche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
cyclischen oder acyclischen Carbonylverbindungen cycUsche oder acycUsche 
Aldehyde oder Ketone sind. 

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass ein acyclischer 
Aldehyd oder Keton, ausgewShlt ist aus der Gruppe bestehend aus Propionaldehyd, 
Butyraldehyd, Valeraldehyd, iso-Valeraldehyd, Butanon, 2-Pentanon und 2- 
Hexanon, dehydriert wird. 

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass ein cydischer Keton, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cylopentanon, Cydohexanon und 
Cycloheptanon, dehydriert wird. 

Verwendung des regenerierten Dehydrierkatalysators, wie er in einem der 
AnsprUche 8 bis 10 definiert ist, in dem Verfahren gemMB Anspruch 1, 
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Zusammenfassung 

Veifahreii zur Herstellung von alpha, beta-ungesSttigten acyclischen oder cyclischen 
Caibonylveibindungen durch Dehydrierang der entsprechenden gesfittigten 
Caibonylvetbindungen in der Gasphase an einem heteiogenen Dehydrierkatalysator, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Dehydrierkatalysator Platin und/oder PaUadium und 
Zinn auf einem oxidischen TrSger enthSlt 



